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Von ALBIN LAGERQVIST und LArRs-ERIK SELIN 


Mit 5 Figuren im Text 


$ ZUSAMMENFASSUNG 


~ Das sichtbare Bandensystem von VO ist hier rotationsanalysiert. Es konnte nicht mit Be- 
stimmtheit festgestellt werden, welchen Elektroneniibergang das System hat, doch handelt es 
sich héchstwahrscheinlich um einen Quartett-Dublett-Ubergang. Die folgenden Banden sind 
-analysiert: 2-0, 1-0, 0-0, 0-1 und 0-2. Die nachstehenden Konstanten sind berechnet worden: 


aa 


B,  =0,5480-0,0034(v+3)em—1_ By = 0,4953-0,0035 (v +4) cm 
Pe 0,610 De ~0,6+ 10-8 

a re  =1,589°10-8 cm re = 1,672+ 10-8 om 

: 2 = 1011-56 We =865,9 
We te =4,97 Wete ~ 6,6 


¥e =17492,17 em-1 


Der obere Zustand ist von mehreren Zustaénden gestért. Approximative B-Werte 
sind fiir einige dieser Zustande berechnet_ worden. 


§ 1. Einleitung 


Das Vanadiumoxyd hat im sichtbaren Gebiet ein sehr intensives Bandenspektrum. 
Die Banden, die rot abschattiert sind, sind seit langem bekannt. Kayser gibt (1912) 
in seinem Handbuch ein Verzeichnis der altesten Arbeiten. MananTI (1935) zeigte, 
dass der Triager der Banden Vanadiumoxyd ist. Er machte auch Rotationsanalysen 

der 0-1, 0-0 und 1-0 Banden und gab die Bandenkonstanten. Der Ubergang soll 
nach seiner Ansicht ein 2A—2A sein. Studiert man jedoch Manantis Arbeit genau, 
so findet man, dass die in Tabellen zusammengestellten Kombinationsdifferenzen 
nicht iibereinstimmen. Die Abweichung wachst kontinuierlich mit der Quantenzahl 
K und ist fiir K =50 grosser als 0,5 cm~?. Diese Tatsache weist deutlich darauf hin, 
dass Manantis Analyse fehlerhaft sein muss. Wir fanden es daher von grossem In- 
teresse, einen neuen Versuch zu machen, eine einwandfreie Rotationsanalyse zu geben, 
und dieses um so mehr, als die Banden von astrophysikalischer Bedeutung sind. 

Die preliminadren Resultate unserer Untersuchung haben wir schon 1955 veréffent- 

licht (LaGERQvist und SELIN). Wir gaben damals einige Rotationskonstanten, die 
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‘durch die Entdeckung von Stérungen bestitigt sind. Durch Vergleich mit de 
- Spektrum von NbO (Unter, 1954), welches einem *A*A Ubergang angehért, kamen 
wir zu der Ansicht, dass auch die VO-Banden einen 2A-2A Ubergang darstellen, Ein 
sorgfaltiges Studium hat jedoch gezeigt, dass dieses Bandensystem nicht ein Jher- 
gang zwischen zwei Dublettzustinden ist. Der obere oder der untere Zustand 
eventuell beide, miissen von héherer Multiplizitét sein. Leider kénnen wir nicht ent- 
scheiden, welchem Ubergang dieses Bandensystem zuzuschreiben ist. ‘a 
Das Vanadiumoxyd besitzt auch andere Bandensysteme. So fanden KEENAN und 
ScHROEDER (1952) ein neues System zwischen 7500 und 8600 A. Kueman und 
LizsEQvist (1955) zeigten, dass eine Flamme, mit VCl, gespeist, ee Emission bei 
noch langeren Wellenlingen hat. Vor einiger Zeit untersuchten wir den Vanadium-— 
bogen in Luft und fanden neue Banden bis zu 10600 A (Lacerevist und SELIN, 
1957). Vor kurzem wurde gezeigt (LAGERQVIST und HuLpT, 1957), dass die Vanadium- 
flamme eine Emission bis zu 2,4 wu besitzt.. ; 


] 2] , QVIST, L. -E. 


§ 2. Experimentelles 


Als Lichtquelle wurde sowohl der Bogen als auch die Flamme verwandt. Der 
Bogen bestand aus zwei Vanadiumelektroden. Die Stromstarke war ungefahr 2 A- 
bei 440 V. Das Bogenspektrum ist sehr intensiv, leider enthalt es auch das Linien- 
spektrum. Die Atomlinien sind sehr stark und iiberlagern an mehreren Stellen das 
Bandenspektrum in einer st6renden Weise. Eine viel reinere Lichtquelle ist die Acety- 
len-Pressluft-Flamme mit einer wassrigen Lésung von VCl, gespeist. Die Intensitat 
ist hier jedoch viel geringer und die Exponierungszeit muss in der Groéssenordnung 
von zwanzig Stunden sein, damit Bandenlinien hervortreten. Die benutzten Spektro- 
graphen sind ein Woods Konkavgitter (mit der reziproken Dispersion 1,1 A/mm in 
erster Ordnung) und ein Bausch und Lombs Plangitter (mit reziproker Dispersion 
~0,4 A/mm in der angewendeten Ordnung). Ausserdem wurde eine grosse Anzahl 
Aufnahmen mit kleineren Apparaten gemacht. Das Auflésungsvermégen des Plan- 
gitters (ungefahr 300000) ist grésser als das des Konkavygitters (ca. 100000 in erster 
Ordnung). Auf Grund der Dopplerbreite der Bandenlinien des Bogens wurde aber 
das Resultat mit dem Plangitter nicht viel besser als mit dem Konkavgitter. 

Eine grosse Anzahl von Platten, und zwar sowohl Bogenaufnahmen mit Plan- 
gitter und mit Konkavgitter (erster Ordnung) als auch Flammenaufnahmen mit 
Konkavgitter, wurden gemessen. Bei den Hauptaufnahmen wurden Ilford-Pan- 
chromatic-Thin-Film-Half-Tone Platten und fiir die Komparierung Eisen und 
Vanadiumlinien benutzt. 


§ 3. Analyse und Resultate 
A. Struktur des Spektrums 


Das sichtbare Bandensystem von VO besteht aus mehreren Bandensequenzen, 
was darauf hinweist, dass die Franck-Condon Parabel offen ist. Durch die grosse 
Differenz der Schwingungsfrequenzen ist es sehr einfach eine Schwingungsanalyse 
auszufiihren. Kine solche wurde schon 1927 von Mucke und GuILLERY durchge- 
fiihrt. Die erste Rotationsanalyse wurde — wie in der Einleitung erwahnt — von 
Mananrr (1935) gemacht. Eine der gréssten Schwierigkeiten der Rotationsanalyse 
eines schweren Molekiiles liegt darin, die richtige AK-Numerierung der Linien zu 
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finden. Sind Q-Zweige vorhanden, ist es einfacher als wenn solche nicht vorhanden 
ae Tn dem hier vorliegenden Falle haben wir keine Q-Zweige. Es kann eintreffen, 
; dass eine angenommene, gepriifte Numerierung ziemlich gute, miteinander iiber- 
einstimmende Kombinationsdifferenzen fiir einige Schwingungszustande ergibt. Die 
- Kombinationsdifferenzen, die Mananrt herstellte, stimmen aber nicht gut tberein, 
sondern man muss die Ubereinstimmung hier als sehr schlecht bezeichnen. Es 
_. gibt eigentlich nur zwei Sachen, die das Finden der richtigen Numerierung erleichtern, 
_ namilich das eindeutige Finden der Nulliicke oder das Vorhandensein von Stérungen. 
Bei schweren Molekiilen ist es sehr selten, dass man den Zweigen bis zu der Nulliicke 
_folgen kann. Gewoéhnlich sind die ersten zwanzig Linien nicht aufgelést. Dann 
bleibt nur die Frage offen, gibt es St6rungen oder nicht. Hat man Gliick, so sind 
analysierbare Storungen vorhanden. Man hat dann nur zwischen zwei Numerierungen 
- za wahlen. Die eine Numerierung erhalt man, wenn die Stérung im unteren Zustand 
eintrifft, die andere, wenn der obere Zustand der gestorte ist. Haben zwei Banden 
einen gemeinsamen Zustand, kann man die richtige Numerierung feststellen. Sind 
keine Storungen vorhanden und ist es unmoglich, die Nullticke zu finden, bleibt nur 
die Riesenarbeit iibrig, alle denkbaren Numerierungen zu priifen. Einen ungefahren 
B-Wert kann man natirlich immer mit gewissén empirischen Formeln, z. B. GUGGEN- 
HEIMERs (1946), schatzen, aber es lohnt sich nicht oft, nur von solchen Ausgangspunk- 
ten Zeit fiir eine fast unausfitihrbare Analyse zu verlieren. 
Die erste von uns untersuchte Bande war die 0-0 Bande. Wir sahen unmittelbar, 
dass zwei starke &-Zweige und zwei starke P-Zweige vorhanden sind, was auch 
schon Mananttr entdeckt hatte. Weiter fanden wir einige Stoérungen; sowohl die 
R-Linien als auch die entsprechenden P-Linien wurden gefunden. Bei der Analyse 
- der 0-1 und 0-0 Banden wurden die Stérungen in der 0-1 Bande an denselben 
Stellen wie in der 0-0 Bande entdeckt, was zeigt, dass der obere Zustand v’ = 0 der 
gestorte ist. Hieraus geht eindeutig die richtige K-Numerierung hervor. Die 1-0 
Bande weist im oberen Zustand v’ = 1 bei anderen K-Werten Storungen auf. Der 
Bo -Wert ist ~ 0,546. 
Maunanvt schreibt in seiner Arbeit nichts tiber Storungen. Der Bo -Wert, den er 
bestimmt hat, ist 0,39, d.h. eine Abweichung von ca. 30% von dem richtigen Wert. 
Das Nichtvorhandensein von Q-Zweigen bedeutet AA = 0. Da keine A-Autspaltung 
sichtbar ist, ist ein 2JI-*I1 Ubergang ausgeschlossen. Einige Frequenzeinheiten vor 
den starken R-Kanten liegen etwas schwéichere Kanten, die wir 1955 als Sg-Kanten 
deuteten. Wir schlossen daraus, dass der Ubergang ein 2A—?A (oder 2@-*®, *—*I' etc.) 
in Ubereinstimmung mit NbO (Unter, 1954) ist. Jetzt haben wir versucht, die Kopp- 
lungskonstanten A und y so zu bestimmen, dass diese Kanten als °R-Kanten gedeutet 
werden kénnen. Die Rechnungen ergaben aber keine verniinftigen A-Werte. Die 
Kanten sind folglich keine *R-Kanten. 
Bei dem fortgesetzten Studium von VO wurden auch die 0-2 und 2—0 Banden ana- 
lysiert. Die Stérungen in dem v’ = 2 Niveau sind grésser als diejenigen in v’ = 0 und I. 
Figur 1 zeigt die Kanten der analysierten Banden. Bei der 0-1 Bande fallen die 
beiden starken R-Kanten zusammen. Vor diesen Kanten liegen zwei andere Kanten, 
von welchen diejenige, die den Hauptkanten am nachsten liegt, wie eine Doppelkante 
aussieht. Die Nulliicke ist von einer intensiven Vanadiumlinie tiberlagert. Die 0-2 
Bande hat ein ahnliches Aussehen. Die Figur zeigt jedoch, dass hier die Satelliten- 
kanten nicht viel schwacher als die Hauptkanten sind. Es ist auch mdglich, dass sich 
an der Stelle der Nulliicke eine Kante befindet. Die Anwesenheit der verschiedenen 
Kanten zeigt, dass die Banden mehrere Zweige enthalten miissen, und wir haben 
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Fig. 1. Die Kanten der untersuchten VO Banden. 


auch ausser den vier Hautpzweigen eine grosse Anzahl schwacherer Zweige gefunden. 
Kinige dieser Zweige sind stiirker, die anderen schwacher. Trotz langer Bemiihungen 
konnten wir nicht mehr als durchschnittlich ungefahr zwanzig konsekutive Glieder 
von irgendwelchem Satellitenzweig erhalten, denn sie verlieren sich dann in andere 
schwachere oder stiirkere Zweige. Alle von uns gefundenen Extrazweige haben R- 
oder P-Charakter, keiner hat Q-Charakter. Es scheint als ob die Kombinationsdiffe- 
renzen, die aus den Hauptlinien genommen sind, auch fiir die Satellitenzweige 
giltig sind; bis zu ungefaéhr zwanzig R- und P-Linien von solchen Zweigen konnten 
mit diesen Differenzen eingeordnet werden. 

Das Vorhandensein dieser Satellitenzweige macht es sehr schwierig, den Elektro- 
nentibergang festzustellen, besonders da Vanadium keine Isotopen hat. 

Zusammenfassend kénnen die Banden wie folgt beschrieben werden: zwei starke 
P- und zwei starke R-Zweige, mindestens acht schwachere Zweige mit R- und P-Cha- 
rakter in jeder Bande und keine A-Aufspaltung. Der Kopplungsfall ist wahrschein- 
lich Hunps Fall b. 


Infolge der grossen Anzahl von Zweigen ist die Struktur schwerlich durch einen 
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Tabelle 1. Wellenzahlen der 0-2 Bande. 


x | R,(K) | P,(K) | Ryu) | P,(K) 
‘| 13 15 404,72 40 |15 392,18*| 15 312 x 
|-14 02,52 |15 430,93*/15 402,29" 41 | —-g9.44* wee i ees ae ae 
| 15 |15430,93*] 00,28] 30,4241 399,85*) 42 | —86,54*| 03,05] 84,95] 01,48 
‘| 16] 30,42*| 397,82}  29,97*|  97,40*, 43 | 83,54" 29814) 81.95] 296,51* 
171 29,97*| 95,25| 29,39*| 94s4¥i 4a | — 93,14, 78,91]  91,62* 
is | 29,33*| 92,71| 2863*| 92,18") 45 | 77,82*|  88.07| 75,77|  86.42* 
19| 28,63*| 90,10| 27,89 | 89,44" 46| 74,48* 72,55 : 
}20] 27,73 87,22} 27,01} 986,54%| 47 | 72,28" 69,20 
| a1 26,78 84,29| 26,10 83.54% 48 US 65,79 
}92} 95,79 81,33] 25,08 80,62 | 49 Gast Ba) 
93} 24,71 78,36] 23,92] 77,51* 50|  60,76* 58,68 
24 | 23.55 75,15) 22.74] 74.48%) 51 57,07*| 55,00 
25°| 22.95 71,96| 21,40] 71,18*| 52] 453,31* 51,19 
26 | 20,88 68,56} 19,96] 67,.78*|53| 49,43* 47,32 
27 19,43 655) 18451 64.93% 54 | © 45,67" 43,34 
28 17,86 61,75| 16,84] 60,76*| 55 | 47,62% 39,31 
29 16,35 58,07| 15,18 |  57,07*| 56 | — 37,48* 35,10 
30 14,57 54,35] 13,42 53,31) >! 33,29" a 
31 12,71 50,60| 11,51 PROV coal amd a ae 
32 10.78 46,68| 09,57 45.61%) °° — Bayte 
33 V 42,73| 07,52 | 41,62*, 60 | 20, 19* 17,66 
34] 06,71 38,70| 05,37 | 37,48*| 61 | 15,65* 13,04 
| 35| 04,47 34.56} 03,11 33.29% 62| 11,01* 08,37 
36 |  02,29*| 30,29] 00,86 | 28,99*, 63 Vv 03,53 
371 399,84*| 26.05| 39842 | 24,63* 64| 01,48* 298,72 
3g | 97,45*|  21,64| 95,87 |  20,19*| 65 | 296,57" 93,81 
39] 94.84*| 17,12] 93.31 15,65*| 66 | 91,62* 88,71 
67 | 86,42 83.65 


Tabelle 2. Wellenzahlen der 0-1 und 0-0 Banden. 


@at 0-0 
K 
R,(K) | P,(K) | R,(K) | P,(K) R,(K) | P (BK) | R,(K) | P,(K) 

12 16 422,32 | 16 397,62 

13 21,91 95,33 

14 | 16 421,67] 16 393,16 21,42 92,78 | 17 422,92 | 17 394,30 | 17 422,76 |17 393,99* 
15 21,26 90,74 20,93 90,34 22,23 91,78 22,02 91,38* 
16 20,86 88,14 20,32 Sings 21,61 89,05 21,15 88,65* 
17 20,14 85,55 19,62 85,05 20,81 86,30 20,26 85,87* 
18 19,33 82,83 18,75 82,29 20,00 83,44 19,41 82,96* 
19 18,53 80,01 17,90 79,41 18,95 80,49 18,32 80,02* 
20 17,54 77,12 16,89 76,47 17,81 77,39 17,27 76,92* 
21 16,50 74,07 a 73,40 16,67 74,12 15,94 73,72* 
22 = 70,92 14,59 70,21 15,35 70,91 14,61 70,31* 
23 14,11 67,71 13,28 66,96 13,96 67,54 13,11 66,86%* 
24 ST 64,44 11,91 63,61 12,44 64,05 11,52 63,28* 
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Tab. 2. (Forts.) ; 


0-1 0-0 


K 2 eee 
R,(K) | P,(K) | R,(K) | P,(K) | B,(K) | P,(K) | R,(K) | P,(K) 4 


25 |16 411,29 |16 361,02 |16 410,39 |16 360,15 |17 410,87 |17 360,44 |17 409,93 |17 359,62 


26 09,77 = 08,81 56,61 09,08 56,76 | . 08,09 55,95 
27 08,12 53,97 07,12 52,99 07,20 52,93 06.23 52,04 
28 06,36 50,21 05,34 49,18 05,34 49,12 04,24 48,10 | 
29 04,52 46,39 03,43 | > 45,53 03,23 45,11 02,17 44,06 
30 02,59 42,49 01,43 41,39 01,10 41,00 | 399,97 39,85 
31 00,55 38,49 | 399,37 Vv 398,85 36,76 97,67 35,67 
32 398,39 34,43 97,18 33,21 96,49 32,46 95,27 31,27 
33 96,17 30,26 94,88 28,96 93,99*| 27,97 92,72 26,78 
34 93,79 25,90 92,48 24,64 91,38*| 23,44 90,06 22,20 
35 91,34 21.48 90,04 20,18 88,65*| 18,82 87,37 17,50 
36 88,81 16,97 87,40 15,65 85,87*| 14,10 84,57 12,75 
37 86,14 12,44 84,73 11,02 82,96*| 09,24 81,61 07,87 
38 83,46 07,75 81,97 06.29 80,02*| 04,31 78,58 02,81 
39 80,59 02,93 79,11 01,44 76,92*| 299,21 75,41 | 297,79 
40 77,69 | 298,06 76,24 | 296,55 73,72*| 94,04 72,13 92,58 
4i 74,63 93,08 73,06 91,51 70,31*| 88,79 68,77 87,23 
| 42 71,49 87,99 V 86,38 66,86*| 83,34 65,31 81,83 
43 68,19 82,81 66,63 81,19 63,28*| 77,89 61,74 76,29 
44 rs 77,52 63,28 75,89 ai 72,24 58.09 70,70 
45 61,88 72,04 59,81 70,48 56,36 66,51 54,33 65,09* 
46 ee is 56,25 64,95 52,43 = 50,41 59,23* 
47 54,58 61,45 52,67 59,36 48,43 55,25 46,43 53,26* 
48 50,87 soul 48,86 53,64 44,34 49,15 42,33 47,27* 
49 47,07 49,95 44,99 47,83 40,16 43,03 38,11 41,09* 
50 43,15 44,04 41,03 41,95 35.94 Vv 33,83 34,84* 
Bl 39,13 38,07 = 35,95 31,61 30,47 29.41 28.41 
52 35,02 32,02 32,83 29.87 27,10 24,04 24,88 21.93 
53 30,80 25,90 28,59 23.65 22,45 17,54 20,21 Vv 
64 26,53 19,62 24,21 17,39 17,82 10,90 15,52 08,70 
BS 22.09 13,29 19,77 11,00 12,97 04,19 10,72 01,94 
56 17,58 06,88 15,22 04,53 08,14 | 197,37 05,75 | 195,09 
57 13,21 00,31 10,56 |~ 197,95 03,10 90,46 00,69 88,06 
58 08,25 | 193,71 05,84 91,29 | 298.00 83,38 | 295,52 81,01 
59 03,48 86,98 00,97 84,52 92,80 76,33 90,25 73,90 
60 298,54 80,21 | 296,03 17.64 87,48 69,10 84,93 66,58 
61 93,55 73,25 91.05 70,89 82,11 61,70 79,43 59,16 
62 88,51 66,25 85,88 63,66 76,54 54,23 73,90 51,63 
63 83,32 59,17 80.65 56,56 70,92 16,68 68,23 44,05 
64 78,08 51,94 75,34 49,32 65,09*|  39,03*| 62.45 36,32 
65 72,64 44.66 69,93 41,95 59,23*| 31,28 56,54 28.56 
66 67,24 37,27 64,40 34,50 53,26*| 23.40 50,23 20,61 
67 61,66 29,81 58,76 27,00 47,27*| 15.51 44,46 12.71 
68 al 29.25 53,05 19,39 41,09*| 07,39 38,21 04,57 
69 50,26 14,60 47,24 11,66 34,84*| 099.36 31,94 | 096,46 
70 44,41 06,71 41,41 03,84 28,54 91,05 25,58 88,10 
71 38,47 | 098,98 35,43 | 095,88 22,10 82,66 19,13 | > 79,70 
e ei 29.50 
72 32,45 91,04 | ae 87,96 Vv 74,21 12,66 71,19 
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Q-1 0-0 
R(K) | PK) | Rix) | PH) | RK) | Po | 2K) | P,UD 


9 
73 |16 226,34 |16 083,05 gees 16 079,90|17 208,94|17 065,77 tas pe 17 062,63 
18,15|{ 71,87 00,31 
74 20,17 74,94 | esl S| eas | Rams | 18300 54,08 
12,76|/ 63,76 45,69 
75 13,92 | 66,77 neal po yo| 19852 48,33 91,29 | oye 
56,43 37.55 
76 | 07,62 | 58,50 03,28] Stoel 88:05) 39,57 84,48 aN 
77 01,22 50,18 196,64 | se 81,72| 30,69 77,23 26,41 
78 194,87 | 41,77 89,94)  37,08| 74,83 69,97 
re) 88,41 33,32 83,06)  28,02| ~—«67,89 62.49 
~ 80 82,05 76,04 60,93 54,90 
81 75,76 68,87 54,93 47,07 
82 69,74 61,52 £745 39.03% 
83 63,97 53,96 41,00 31,03 
84 58,61 35.07 
85 53,52 29,44 


Tabelle 3. Wellenzahlen der 1-0 und 2-0 Banden. 


ee ee ee ee 


1-0 2-0 
K 
R,(K) | P,(K) | R,(K) | P,(K) | R,(K) | P,(K) | R,(K) | P,(K) 
14 |18 274,56 |18 246,55 18 246,35 19 114,16 
15 73,89 43,77 43,50 |19 116,41 13,68*|19 083,26 
16 73,12 40,87 40,61 15,66 12,61*|  80,43* 
17 72,23 37,96 37,43 14,81 |19 080,43*] 11,71 717.52" 
18 71,20 34,96 |18 270,67 34,48 13,68*| 77,52*| 10,72 74,37* 
19 70,15 31,87 69,53 31,33 12.61*|  74,37*| 09,50 71,25* 
20 68,90 28,65 68,25 28,08 11,33 71,25*| 08,21 68,08 
21 67,54 25,44 66,86 24,72 10,15 67,85 06,77 64,70 
22 66,17 22,02 65,37 21,28 08,70 64,45 05,17 61,04* 
23 64,46 18,47 63,68 17,72 07,22 61,04*| 03,48 57,51* 
24 62,84 14,83 62,00 14,03 05,72 57,51*| V 53,83* 
: : { 04,30 x : 
25 61,06 11,10 60,16 10,23 || 993/30 53,83*} 099,71 50,03 
03,08 
26 59,11 07,23 58,26 06,33 | ee 50,03*| 97,59 45,97 
{ 02,45 46,58 
27 57,13 03,25 56,19 02,39 || gg'7a«{l 35,84 95,43 41,83 
(  43,25* ; 
28 54,96 | 199,18 53,99 | 198,21 88,88 G4 93,13 37,62 
{ 40,28 : 
29 52,75 95,05 51,69 94,04 86,93 |) 98°58 90,73*| 33,26 
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Tab. 3. (Forts.) 


1-0 2-0 


K _—————————S eS ” a_ Z| 
nk) | P(K) | RK) | Px) | RK) | Pak) | RK) | PyCK) | 


30 118 250,43 |18 190,74 |18 249,25 |18 189,68 |19 084,85 |19 024,59 |19 088,18 |19 028,86 


31 47,96 86,31 46,80 85,25 82,62*| 20,45 85,51 24,18 | 
32 45,41 81,74*| 44,17 80,57 80,09 16,20 82,62*| 19,474| 
33 42,69 77,15 41,44 75,97 77,52*| 11,72 79,79 14,60 | 
34 39,91 72,36 38,61 | ~ 71,13 74,75 07,10 76,88 09,71 
35 37,04 67,48 35,66 66,18 71,81 02,24 73,73 04,64 
36 34,03 62,54 32,60 61,19 68,75 |18 997,40 70,51 |18 999,41 
37 30,88 57,56 29,40 56,05 | _ 65,50 92,31 67,20 94,19 
38 27,63 52,27 26,16 50,77 62,17 87,11 63,82 88,84 
39 24,32 47,06 22,74 45,52 58,51 81,69 60,23 83,35 
40 20,82 41,63 19,31 40,08 55,01 76,16 56,63 77,78 
41 17,31 36,14 | 15,64 34,53 51,19 70,50 52,90 72,05 
42 13,61 30,54*| «11,87 28,78 47,25 64,72 49,10 66,37 
43 Vv 24,75 08,11 23,04 43,25*| 58,74 45,23 60,43 
44 05,92 18,94 04,18 17,17 39,12 52,72 41,08 54,42 
45 01,89 12,97 00,12 11,15 34,82 46,53 37,08 48,34 
46 197,83 06,95 | 195,99 05,11 30,41 40,16 32,66 42,08 
47 93,64 00,77 91,86 | 098,94 25,88 33,82 28,24 35,80 
48 89,28 | 094,53 87,74 92,57 21,21 27,29 23,75 29,38 
84,15 
49 84,87 88,15 eryad ~~ raGes 16,42 20,49 19,47*| 22,98 
81,4 ¥ 
50 80,27 81,62 ce 5 80,07 11,53 13,67 16,25 
74,38 
5 15,67 75,00 72,95 | ie 18 06,49 06,82 09,77 
52 70,94 | 68,41] 68,19 pee 01,36 | 899,67 
53 66,02 61,60 63,18 58,90 |18 996,10 ba 
54 61,19 54,71 38,22 51,92 90,70 85,24 
55 56,18 47,69 53,04 44,85 85,21 77,84 
56 51,21 40,68 47,64 37,72 79,61 70,32 
BT 46,01 33,60 42,14 30,37 73,88 62,62 
Kg 40,93 26,38 37,35 22,77 68,01 54,93 
59 35,76 19,16 31,65 15,21 62,06 47,04 
60 30,54*| 11,86 25,92 08,27 55,94 39,05 
61 | 25,61 04,59 20,10 00,45 V 30.96 
; 20,86 F 
62 |) oa’og [17 997,35 14,19 |17 992,53 43,41 22,7 
16,49 fe! 
es 00,30 90,26 08,28 84,60 37,07 14,42 
{ 12,31 If 83,30 © 
OF gop aa ll Bae ae 02,17 76,62 30,47 05,93 
eS lf 76,62 : 
65 90,80 |) ga’ss | 096,00 68,49 23,84 | 797,41 
ae { 0,57 3 
S $541 |) ros 89,84 60,39 17,05 88,74 
67 79,58 46,72 83,47 52,08 10,13 80,01 
68 73,53 39,35 77,04 43,73 03,11 71,10 
69 67,10 31,46 70,71 35,22 | 895,71 
70 60,56 23,24 64,30 26,82 88,38 
71 53,88 14,82 57,88 18,27 80,82 


, 
4 
a 
¢ 
z 
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P, genannt, weil der Ubergang und folglich auch die richtigen Bezeichnungen unbe- 


Dublett-Dublett-Ubergang zu erklaren, dagegen ist ein Quartett-Dublett-Ubergang 
héchst wahrscheinlich. Die Intensitatsverteilung in solchen Banden ist von Bub6 
-und Kovdes (1940 und 1941) studiert worden. Die Formeln, die Bupo und KovAcs 
gegeben haben, enthalten leider unbekannte Konstanten und sind sehr kompliziert, 
_ so dass sie kaum einen Hinweis geben, wenn man nicht den Elektronentibergang kennt. 

Weniger denkbar sind Quartett-Quartett-Ubergainge und Quartett-Sextett-Uber- 
-giinge. Nach unserer Ansicht reprasentieren die Banden einen Dublett-Quartett- 


Ubergang, aber ob der obere oder der untere Zustand der Dublett-Zustand ist, 


k6nnen wir nicht entscheiden. 
Die Wellenzahlen der Linien sind im den Tabellen 1-3 zusammengestellt; die 
Satellitenzweige sind nicht mitaufgenommen. Die Hauptzweige sind R,, R,, P, und 


kannt sind. Um die Stérungen unterscheiden zu kénnen, werden in den Tabellen 


- zwei verschiedene Druckarten benutzt. 


B. Rotationskonstanten 


Die Rotationskonstanten sind graphisch in der iiblichen Weise berechnet. Das 
Mittel von A, F,(K) und A, F,(K) ist gegen K (K +1) aufgetragen. Tabelle 4 gibt als 
Beispiel fiir die Ubereinstimmung der Kombinationsdifferenzen diese fiir v’’ = 0. 


In Tabelle 5 sind die Konstanten zusammengestellt. 
Der Term v’ =2 ist recht stark gestért und der entsprechende B-Wert muss 


-daher als etwas ungenau angesehen werden. Dieser B-Wert passt indessen am 
besten fir das untersuchte Gebiet, ist aber héher als der ,,ungestérte B-Wert. 
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Tabelle 4. Die Kombinationsdifferenzen A, F” (K) fiir v’’ = 0. 


A, Fa (K) A, Fo (K) eee 
K I 
0-0 | 1-0 | 2-0 0-0 | 1-0 | 2-0 
Pl 46,90 46,88 47,17 46,94 46,97 46,88 46,96 
22 49,13 49,07 49,26 49,08 49,14 49,11 49,13 
23 51,30 51,34. 51,34 51,33 51,34 51,19 51,31 
24 53,52 53,36 53,45 53,49 53,45 53,39 53,44 
25 55,68 55,61 55,61 55,57 55,67 55,69 55,64 
26 57,94 57,81 57,88 | 57,89 SR 57,99 57,88 
27 59,96 59,93 59,97 59,99 60,05 59,83 59,94 
28 62,09 62,08 62,17 62,17 62,15 62,15 62,14 
29 64,34 64,22 64,27 64,39. 64,31 64,29 64,30 
30 66,47 66,44 66,55 66,50 66,44 66,48 66,45 
31 68,64 68,69 68,71 68,70 68,68 68,65 68,68 
32 70,88 70,81 70,90 70,89 70,83 70,90 70,87 
33 73,05 73,05 72,91 73,07 73,04 72,99 73,02 
34 75,17 75,21 75,15 75,22 75,16 75,28 75,20 
35 77,28 17, 37 17,47 resi 7,42 717,35 T1s3n 
36 79,41 79,48 79,54 79,50 79,61 79,50 79,51 
37 81,56 81,76 81,67 81,76 81,83 81,64 81,74 
38 83,75 83,82 83,85 83,82 83,88 83,81 83,85 
39 85,98 86,00 86,04 86,00 86,08 86,02 86,02 
40 88,13 88,18 88,18 88,18 88,21 88,01 88,15 
4] 90,38 90,28 90,26 90,30 90,53 90,29 90,34 
42 92,42 92,56 92,47 92,48 92,60 92,45 > 92,50 
43 94,62 94,67 94,68 94,61 94,70 94,55 94,65 
44 96,77 — 96,89 96,65 96,96 96,72 96,82 
45 = 98,97 99,00 98,86 99,07 98,96 98,97 
46 101,11 101,12 101,28 101,07 101,18 101,00 101,13 
47 103,28 103,30 103,28 103,14 103,42 103,12 103,27 
48 105,40 105,49 105,31 105,34 105,58 105,39 105,43 
49 = 107,66 107,50 107,49 107,67 107,54 107,57 
50 109,69 109,87 109,70 109,70 109,77 109,60 109,72 
51 111,90 111,86 111,90 111,94 111,86 111,88 
52 114,07 114,07 = 114,05 113,99 114,05 
53 116,20 116,23 116,18 116,27 116,12 116,21 
54 118,26 118,33 118,27 118,33 118,26 118,30 
55 120,45 120,51 120,43 120,50 120,38 120,46 
56 122,51 122,58 122.66 122,67 122,59 122,60 
57 124,76 124,83 124,74 124,87 124,68 124,78 
58 126,77 126,85 126,79 126,93 126,84 126,84 
59 128,90 129,07 128,94 129,08 128,96 128,99 
60 131,10 131,17 131,09 131,20 131,10 131,13 
61 133,25 133,19 133,30 133,39 133,24 133,27 
62 135,43 135,35 135,38 135,50 135,28 135,39 
63 137,51 137,56 137,58 137,57 137,48 137,54 
64 139,64 139,81 139,67 139,79 139,66 139,73 
65 141,69 141,74 141,84 141,78 141,73 141,76 
66 143,72 144,08 143,83 143,92 143,83 143,88 
67 145,87 146,06 145,96 146,11 145,95 145,79 
68 147,91 148,12 148,00 148,24 148,05 
69 150,04 150,29 150,11 150,22 150,16 
70 152,18 152,28 152,24 152,44 152,28 
71 154,33 154,47 154,39 154,54 154,43 
72 156,33 156,69 156,50 156,68 156,55 


NE eee 
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Be = 0,5480 | Be =0,4953 
ie | % =0,0034 aXe = 0,0035 
ie | re =1,589* 10-8 em re = 1,672° 10-8 cm 


C. Stérungen 


i wurden keine Stérungen in den unteren Schwingungszustaénden gefunden, 
sondern nur in den oberen. Die zuerst entdeckte Stérung ist diejenige bei K = 45 in 
len 0-0, 0-1 und 0-2 Banden. RF, (44) und P,(46) konnten nicht entdeckt werden; sie 
ind vermutlich in zwei Extralinien (von ungefahr derselben Intensitat) gespaltet. 
Diese Linien sind nicht gefunden. Nach der Stérung fallen die nachstfolgenden 
_Linien nicht in den glatten Verlauf der Zweige. Figur 2 zeigt die 0-1 Bande mit dieser 
_Stérung. 

Wie aus den Tabellen 1-3 ersichtlich ist, sind bei einigen Stérungen Extralinien 
3 gefunden. Wenn man den Elektronenzustand des gestérten Zustandes kennt und 
- Extralinien vorhanden sind, ist es méglich, den B-Wert des stérenden Zustandes zu 
- berechnen (GERG, 1935, KovAcs, 1937, 1950, 1952). Hier ist jedoch der Elektronen- 
' zustand nicht bekannt. Man kann jedoch sicher durch dieselbe Methode besonders 
fiir hohe Rotationsquantenzahlen einen approximativen B-Wert des stérenden Zu- 
_ standes schatzen. In Figur 3 ist (1/4K) [R(K —2)— R(K—l)a-P(K)— PK j= 
f(K) gegen K fir einen Teil der R,- und P,-Zweige der 1-0 Bande abgetragen. 
~ Eine Storung trifft bei ungefahr K = 64 ein. Nehmen wir an, dass wir wie fiir Singulet- 

ten und Tripletten den B-Wert Bs des stérenden Zustandes durch die Formel 


ao Be B’ 
Hf, (K) + fe (B= BY — 5 


 schatzen kénnen, so wird hier Bs~0,522. Die Indices | und 2 in f(K) deuten auf 
die beiden einander schneidenden Kurven hin. Die Figur zeigt, dass eine andere, 
“nicht vollstandig analysierte Storuny bei ungefahr K~90 kulminiert. 

In Tabelle 6 sind die gefundenen Storungen und die hieraus geschatzten Bs- 
- Werte zusammengestellt. 

Die beiden Hauptzweige sind mit a und b bezeichnet. Es ist natiirlich schwer 
zu sagen, ob diese Indices a und b fiir die Terme v’ = 1 und 2 im Verhaltnis zu denen 
in v’ =0 richtig gewahlt sind und dieses ist besonders unsicher fiir v’ = 2. 

In Figur 4 sind die stérenden Terme mit ihren Stérungen gegen K(K + 1) einge- 
zogen. Die a-Storungen sind mit leeren Kreisen, die b-Stérungen mit gefiillten Kreisen 
bezeichnet. Es scheint, als ob die Stérungen bei v’ = 0, K =85, v' =1, K = 64 und 
y’ =2, K =27 von dem gleichen Zustand gestért sind; man kann namlich eine gerade 
Linie durch die Storungspunkte ziehen und ferner sind die B-Werte der beiden héchst- 
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A. LAGERQVIST, LE. SELIN, Rotationsanalyse sichtbarer VO-Banden 


Fig. 4. Die Schwingungsterme 
a = 0, lund 2 gegen K(K + 1). 
‘a-Stérungen sind mit leeren, 
_b-Stérungen mit gefiillten Krei- 
sen bezeichnet. 

z 5000 kCK+1) 
liegenden stérenden Schwingungsterme auf -0,522 resp. 0,521 geschitzt. Ist diese 
“Schatzung richtig, so ist wahrscheinlich die Wahl der Indices a und b die richtige. 
Die Entdecknung und die Untersuchung der Storungen zeigen, dass viele stérenden 
-Zustinde vorhanden sind, und dass einige dieser Zustiinde grissere B-Werte als der 
_gestorte Zustand haben. Die Stérungen geben uns leider keinen Hinweis, der uns zur 
‘Hilfe sein kénnte, die Elektronenstruktur der Bande zu entschleiern. 
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<< e : aoe 
we =1011,56 com @, = 865,9 
on Hl =4,97 exe = 6,6 
Ve = 17492,17 


Die Schwingungskonstanten des oberen Zustandes kénnen wegen der Storungen 
nicht so genau bestimmt werden. a 


Tabelle 7. Nullinien. 


Vy (a) Yq (b) 31% (2) + % (6)] 


2,0 19 111,4, 19 111,1; 19 111,3 
1,0 18 271,9 18 271,5 18 271,7 
0,0 17 419,2 17 418,7 17 418,9, 
0,1 16 417,6 16 417,0 16 417,3 


0,2 15 426,0 15 425,2, 15 425.6 


§ 4. Allgemeine Diskussion 


Wie schon in der Kinleitung erwahnt, hat VO mindestens drei Bandensysteme. 
eines im Sichtbaren, eines im nahen Ultrarot und eines im Ultrarot, welche stark 
in der Flamme auftreten. Es ist friiher gezeigt worden (LAGERQVIST und Huupt, 
1954), dass der untere Zustand der sichtbaren Banden wahrscheinlich der Grundzu- 
stand ist. Keenan und SCHROEDER machten eine Schwingungsanalyse der nahen, 
ultraroten Banden und stellten fest, dass die Schwingungsfrequenz des unteren 
Zustandes mit derjenigen des unteren Zustandes der sichtbaren Banden iiberein- 
stimmt. Die sichtbaren und die nahen ultraroten Banden haben folglich Beide den 
Grundzustand als unteren Zustand. Dasselbe scheint auch mit den ultraroten Banden 
der Fall zu sein, weil auch diese sehr stark in der Flamme auftreten. Figur 5 zeigt 
das Termschema von VO. Das Niveau der ultraroten Banden ist gestrichelt, da die 
Lage nicht bekannt ist. Nur eine Sequenz dieser Banden konnte mit einem Spektro- 
graph mit geniigendem Auflésungsvermégen photographiert werden, nimlich die 
bei 10460 A. Diese Sequenz entspricht mit Sicherheit einem Ubergang Av>0. 

Kinige der nahen ultraroten Banden sind von uns mit dem Konkavgitter erster 
Ordnung aufgenommen. Die Struktur ist sehr verwickelt und kaum einladend 
zu einem Rotationsanalysenversuch. Einige Zweige der’ 0-0 Bande sind jedoch unter- 
sucht. Setzt man die Differenzen konsekutiver Linien eines Zweiges gegen die Rota- 
tionsquantenzahl ab, so erhalt man von der N eigung 2AB. B” ist 0,546 und folglich 
kann Bo berechnet werden. Man erhailt Bo~ 0,52. 

Uber die Dissoziationsenergie von VO kann nicht viel gesagt werden. Aus den 
Schwingungskonstanten ergibt sich Dyo = 6,3 e.V. 
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Fig. 5. Termschema von VO. 


Der Grundzustand von Vanadium ist ein *F-Term und der von Sauerstoff ein 
°P-Term. Mit grosser Wahrscheinlichkeit dissoziert der Grundzustand des VO Mole- 
kiles in dieses Atompaar. Das Atompaar *F +*P ergibt eine grosse Anzahl Elektro- 

nenzustande, die sowohl Dubletten als auch Quartetten oder Sextetten sein konnen. 

Die Spektren der verwandten Molekiile NbO (UHLER, 1954) und TaO (Barrow 
und PremaswaRuP, 1957) sind gleichfalls rotationsanalysiert. Die Verfasser sind 
hier der Ansicht, dass die Grundzustande dieser Molekiile 2A-Terme sind. Der Grund- 

term von Tantal ist wie fiir Vanadium ‘fF, wahrend derjenige fiir Niobium ein *D 
darstellt. Das Atompaar °D +P kann aber keine Dublettmolektilterme ergeben. 
Der nachste Term in Nb ist der 4F Zustand. Dieser liegt sehr nahe dem Grundterm 
“6D. Ist der Grundzustand von NbO ein 2A-Term, kombiniert dieser also nicht mit 
den Grundtermen von Nb und O. 


Tabelle 8. Bandenkonstanten der unteren Terme von VO, NbO und TaO. 


zy (a) OG B a r 

ee | eo! | pone Ae erat A 
VO 1 011,6 4,97 0,5480 0,0034 1,589 
NbO 989,0 3,83 0,4321 0,0021 1,691 
TaOQ 1 031,7 dD 0,4029 0,0020 1,687 


In Tabelle 8 sind die Rotations- und Schwingungskonstanten von den Grund- 
termen der Molekiile VO, NbO und TaO zusammengestellt. 

In dem hiesigen Institut sind neue Aufmahmen von NbO gemacht (HULTHEN 
und UnueEr, 1957). Der benutzte Immersionsspektrograph hat ein ausserordentlich 
hohes Auflésungsvermégen. Als Lichtquelle wurde ein Entladungsrohr verwandt, 
um die Temperatur zu vermindern. Im Spektrum treten, wie im VO Spektrum, 
mehr schwiachere Zweige auf, als ein 7A--A Ubergang ohne Hyperfeinstruktur 
erlaubt. Die friiher von UHLER (1954) gegebenen Bandenkonstanten werden natiir- 


lich hiervon nicht beeinflusst. 


Physikalisches Institut der Universitit Stockholm, Stockholm, Maz 1957. 
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Tryckt den 14 oktober 1957 


Uppsala 1957, Almqvist & Wiksells Boktryckeri AB 
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